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論　　文　　の　　要　　旨
　低温マトリックス法は目的の不安定分子等を，エネルギー的に隔離された気相の孤立分子が置か
れるに近い静的環境に置くために用いられる。また，マトリックス中における反応への興味から，
これが反応を起こす動的な場として用いられることもあり，最近ではこの観点からの研究が多い。
　本研究は酸素マトリックス中での不飽和有機分子と酸素分子との電荷移動状態からの光化学反応
を研究し，またROSO、型のラジカルをマトリックス中にトラップし，直接検出しているものである。
　第一，二，三章は酸素マトリックス中の不飽和及び芳香族有機分子の電荷移動吸収について述べ
てある。接触電荷移動（CCT）相互作用は，有機溶媒などに酸素を溶存させたとき，紫外吸収スペ
クトルの長波長側に長い裾野が現われる。液相での紫外短波長域のCT吸収帯は溶媒分子自体の吸収
帯と重なってしまうことが多いため，吸収極大から電荷移動（CT）吸収の垂直遷移のエネルギー
EcTを見積ることは困難である。しかし，酸素マトリックス中に有機分子を単離した系では量関係が
逆転し，これが比較的容易となることが期待される。幾つかのエチレシのメチル置換体（プロペン
〔PR〕，2一メチルプロペン〔MP〕，シスー2一ブテン〔CB〕，トランスー2一ブテン〔TB〕，2一
メチルー2一ブテン〔MB〕，および2，3一ジメチルー2一ブテン〔DMB〕）をそれぞれ酸素マト
リックス申に単離した系では，紫外から可視部にかけε～103の吸収帯が現われ，EcTをそれぞれの
IPに対してプロットすると，ほぼ傾き1の直線となり，この系の励起状態は，CT状態であって，そ
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れはほぼイオンペァ状態で近似出来ることが明らかにされた。一連のメチル置換ベンゼンも同様に
酸素マトリックス中で，電荷移動状態が関与すると思われる二つの吸収体を紫外部に測定している。
　第四章は，酸素マトリックス中の不飽和炭化水素のCT励起による反応について述べている。反応
は励起エネルギーとアルケンの構造によって4つの経路が存在し，それらのうちの一つまたは複数
をとりうることが分かった。①酸素付加体の生成：この経路はIPが十分低く，低いエネルギーレベ
ルにあるようなアルケンにみられる。反応は500n㎜よりも短波長の光照射により見られ，300n㎜ま
での問では，テトラメチルー1，2，3，4一テトラオキサンであると思われる化合物が主生成物
である。②シスートランス異性化反応：電荷移動状態がアルケンの三重項状態と交差していること
を示す反応である。③二重結合の酸化的開裂：上記のアルケンの全てについて見られる反応で，励
起エネルギーが比較的高い場合には主反応となる。生成物は，それぞれのアルケンに対応するカニ
ボニル化合物である。④C02，CO，C03及びH02の生成：③よりもさらに励起光のエネルギーが高
い場合見られ，高エネルギーになるほど重要性が増大する。芳香族化合物についても，CT励起によ
る光化学反応が見られる。主反応生成物は，芳香環の酸化的な開裂により生ずるジカルボニル化合
物と二酸化炭素であった。
　第五章は，S02の酸化反応中聞体，HOSOxラジカルについて述べている。対流圏におけるS02の気
相・均一系での酸化過程の第一段階はOHラジカルとの反応であると考えられるが，酸化反応の最
初の反応中間体と考えられているHOS02ラジカルの分光学的直接検出は液相でのESRによるものを
除き報告されていない。
　本研究では低温マトリックス法とフーリエ変換赤外分光（FT一互R）法を組み合わせることにより，
このラジカルの分光学的直接検出に初めて成功している。
　アルゴン希釈した水を光分解（147n㎜）してOHを発生させ，これを同じくアルゴン希釈したS02
と混合し，11KのCsI試料板上に同時蒸着し，マトリックスを形成させた。こうして形成されたマ
トリックスの赤外吸収スペクトルをFT－IRにより測定したところ，反応生成物によるいくつかの吸
収帯が現われた。この時，異なる条件においても同じ位置に吸収が現われること，OHの酸素を同位
体ラベルした場合の同シフトが目的とするラジカルの構造を仮定した場合の推定値と矛盾しないこ
となどから，目的のラジカルが検出されたものと結論した。
　HF／3－21G（＊）レベルのab　initio計算をこのラジカル種に適用し，結果を低温マトリックス法に
よる実験値と比較したところ，同位体シフトは非常によく一致し，また，上記の振動モードの帰属
が正しいことも確認された。
審　　査　　の　　要　　旨
　本論文は，一般に非常に困難とされている酸素一オレフィン錯体を低温マトリックス法により容
易に検出し，不安定分子等の挙動を分光的にみいだし，その反応機構を明確にしたことは，大いに
評価できる。著者は，簡単なオレフィン，芳香化合物を酸素マトリックス中，その酸素錯体の紫外
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吸収を測定し，酸素錯体の吸収スペクトルがオレフィンや芳香環のイオン化電位と直線関係にある
ことをみいだしている。これは，今まで長波長領域でのみ錯体吸収が測定されていることを考える
と，大変有意義な結果といえる。
　また，酸素錯体への光照射は，C02，CO，アルデヒドの他にH02や03の生成がIRスペクトルに
より確認され，今までの酸化機構とまったく異なった結果をみいだしている。低温マトリックス法
による化学反応の研究は，学問的に大変重要であるのみならず，大気中での環境問題を理解するた
めにも意義深いものである。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
一379一
